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Schwerentf lammbare* thermoplastische Pdyester 



Es ist bekanut, daB Zus&tze von rotem Phosphor oder Kohlen- 
stoffverbindungen des Phosphors zu Thermoplasten das Brand- 
verhalten der Polymer en beeinflussen und unter Tims t linden einen 
guten Flammschutz bewirken konnen. 

Die Schwierigkeit beim Einsatz pfaosphororganischer Verbindun- 
gen zur Flammfestausrilstung von gesattigten polyestern besteht 
darin, dafl dieselben unter den ftir die gesattigten Polyester 
notwendigen Herstell- bzw. Verarbeitungsbedingungen h&ufig zu 
geringe Stabilitat zeigen, manchmal chemisch nicht ausreSchend 
inert sind oder einen zu hohen Dampfdruck besitzen und sich 
dahcr bei thermischer Belastung dcs Polyesters - vor alien* 
unter vermindertem Druck - verf lUcfatigen. 

Es mtrde nun gefunden, dafi lineare, ges&ttigte Polyester, die 
Alkalisalze von Phosphin- oder DiphosphinLiuren der allgemeinen 
Forme 1 
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enthalten, wobei Me far ein A Ilea lime t a 1,1, vorzugsweise Na- 
trium, stent und R gleiche oder verschiedene gesattigte, offen- 
kettige, gegebenenfalls verzweigte oder cyclische Alkylreste, 
Arylreste oder ArylalHylenreste rait 1 bis 16 Kohlensteff atomen, 
vorzugsweise Alkylreste init 1 bis 6 Kohlenstoff atomen, Rj ge- 
sattigte, offenkettige, gegebenenfalls verzweigte oder cycli- 
scbe Alkylen-, Arylen- oder Arylenalkylenresto mit 1 bis 6 
Kohlenstoffntomcn im Alkylenrest, vorzugsweise mit 2 bis 4 
Kohlenstoffatomen im Alylenrest, bedeuten, eine hervorragende 
Flammfestigkeit aufweisen und ohne Schwierigkeiten hergestellt 
werden konnen. 

Die Phosphorverbindungen, die in den erf indungsgemaflen flamrn- 
festen Polyestern enthalten sind, sind thermisch stabil, zer- 
setzen gesattigte Polyester weder bei der Verarbeitung, noch 
beeinflussen sie den HerstellungsprozeB solcher Thermoplaste:. 
Durch den salzartigen Charakter sind sie unter Herstellungs- 
und verarbeitungsbedingungen fur Polyester nicht fltichtig. 

Als Beispiele der in dem erf indungsgem&Aen Polyester enthal- 
tenen Phosphorverbindungen scien. erwfihnt : die Alkalisalze von 
Dimethylphosphinsauro, Hethyl&thylphosphinsaure, Methylpropyl- 
phosphinsaure, Methylhexylphosphinsaure, Xthylphenylphosphin. 
saure, Diathylphosphins&ure bzw. die Dialkalisalze von Athan- 
1, 2-di-(methylpho S phinsaure) , Athan-1, 2-di-Cathyiphosphinsaure) , 
Athan-1, 2-di-Cphenylphosphinsaurc) und Butan-1, 2-di- (metbyl- 
phosphins&ure) . 

Besonders bevorzugt werden die Katriumsalze der Phosphinsauren, 
insbesondere von Dimethylphosphinsaure und Xthan-1, 2-di- 
(methylphosphinsauro). Die Menge an Phosphins&uresalz betragt 
je nach Polyester und Flammschutzerf ordernis- im allgemeinen 
5,5 bis 35 Gev'jchtsprozont, vorzugsweise 6 bis 30 Gewichts- 
prozent, bczogen auf das Gewicht des Polymoren. Zur Erziclung 
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einer etwa gleichen Flanunfestigkeit benotigt man be i dem Poly- 
ttthylenterephthalat norma lejrweise weniger Phosphins&uresalze 
als beispielsweise beim Polybutylenterephthalat^ 

Als linearen ges&ttigten Polyester sollen die Forramassen vor- 
zugswfeise ein Polyalkylenterephthalat, besonders Poly- 

athyleriterephthalat, Polypropylenterephthalat oder Polybutylen- 
terephthalat, enthalten. 

Statt Polyalkylenterephthalat konnen auch modif izierte Poly- 
alkylenterephthalate eingesetzt werden, die neben Terophthal- 
saure noch andere aromatische oder auch aliphajtische Dicarbon- 
sauren als Saurekowponenten, z. B. Isopbthalsaure, Naphthalin- 
2,6-dicarbonsaure oder Adipins&ure, enthalten. Ferner gehoren 
auch modif izierto Polyalkylenterephthalate zu den erflndungs- 
gemaflen Polyestern, die neben Xthylenglykol, Propandiol bssw. 
Butandidl als alkoliolische Komponente noch andere Diole, fc # B. 
l f 4-Dimethylolcyclohexan oder Neopentylglykol enthalten. Die 
Menge an modif iziereriden S&ure- bzw. Diolkomponenten soLl etwa lo 
Mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Dicarbons&ure bzw. Diol, 
nicht Gbersteigen. 

Der Polyester ant eil der Fornnnasse hat eine reduzierte spezi- 
f ische Viskositat dl/g (gemessen % an einer 1 %igen Losung in 
Phenol/Tetracblor&than 60 : 40 bej. 25°C) Zwischen 0,5 und 2,0, 
vorzugsweise zwas chen 0,6 und 1;6. 

Man kann auch zunfcchst Polyester mit nierfrigorer reduzierter 
spezlfischer Viskositat herstellen und durch Nachkondensieren, 
gegebenenfalls in der festen Phase, die gewtinschte Viskositat 
horbeiftthren. 1 . 
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Die Herstellung beispielsweise des Polyalkylentqrephthalates 
erf olgt nach an sich bekannten Verfahren. Beispielsweise geht 
nan von einera niederen Dialkylester der Terephthals&ure, vor- 
zugsweise dem Dimethylester , aus und estert diesen mit einera 
UberschuB an Dior in Gegenwart geeigneter Katalysatoren zum 
Bis-Hydroxya Iky lest er der Terephthalstture um. Dabei wird die 
Temperatur von 140°C auf 210°C bis 220°C erhoht. Der in Frei- 
heit gesetzte aliphatische Alkohol wird abdestilliert • Zur 
Polykondensation, die bei Temperaturen von 210°C bis 280°C 
durchgeftthrt wird, wird der Druck stufenweise erniedrigt bis 
auf einen Wert von unterbalb 1 Torr. 

Ein be&onderer Vorteil der Erf iridung bes.teht darin, daB die 
Phosphor verbindungen weder die Herstellung noch die Verarbei- 
tung der Kondensate ungUnstig beeinf lussen. 

Unterwirft man beispielsweise Diglykolterephthalat in Gegen- 
wart des Natriumsalzes der Dimethylphosphins&ure einer kataly- 
tischen Schmelzkondensation, so wird diese durch den Fremdzu- 
satz nicht beeinf luBt. Der resultierende Polyester ist farblos, 
besitzt das zu erwartende Molekulargewicht, lfcBt sich in fester 
Phase nachkondensieren und auf tiblichen Verarbeitungsroaschinen 
verspritzen. 

Die Zugabe der Phosphorverbindungen zu Beginn der Ifinesterung 
Oder Schmelzkondensation ist dabei nicht zwingend, man kann 
sie zu jedem beliebigen Zeitpunkt des Prozesses einbringen. 
Ebenso ist es moglich, die f lammhemmenden Zus&tze einem ferti- 
gen Polyester-Granulat beizumischen, diese Mischung direkt, 
beispielsweise auf SpritzgieBmaschinen, zu verarbeiten oder 
vorher in einem Extruder auf zuschmelzen, zu granulieren und 
nach einem Trocknungsprozefi zu verarbeiten. 
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Die flammhemmden Wirkung der zugesetzten Sal^e von Phosphin- 
sfturen wird nach ASTM ft 635-68 an 127 x 12,7 x 1, 3 mm-Stabchen 
geprtift. Die erf indungsgeraaaen Polyester sind Je nach Konzen- 
tratlon des Flaromscbutzmittela selbstverlpschend Oder nicht 
brennbar. Beispielsweise wird durch elnen Gehalt von 12,5 % des 
Natriums a Izes der Dimetliylphosphinsaure in Poly&thylen- 
terephthalat ein ausgezeichneter Flammschutz erreicht, 

Neben den Phosphinsauresalzen konnen dem Reaktionsansatz auch 
anorganische Fasermaterialien in (iblichen Mengen zugesetzt 
werden. z. B. Glasfasern, aber auch Fasern aus Quarz, As best 
oder Kohlenstoff konnen eingesetzt werden. 

Die Dicke speziell der Glasf asern betragt O f 1 bis 50 Mikron, 
vorzugsweise 3 bis 15 Mikron, ihre Lfinge 0, 01 bis 5 mm, vor- 
zugsweise 0 f 05 bis 1 mm. Die Mange der Fasern betragt bis zu 
50 Gewichtsprozent , vorzugsweise 10 bis 36 Gewicbtsprozent, 
bezogen auf die flammf este Polyesterf ormmasse. 

Aufierdem konnen die Formmassen zusatzlicfr auch bekannte andere 
Zusatze, wie Stabilisatoyen, Gleitmittel, Farb- und Fiillstoffe, 
Nukleierungsmittel und antistatiscb wirkende Verbindungen ent- 
ha It en. Die erfindungsgenUtfien flammfeston Polyester eignen sich 
zur Herstellung von Formkorpern, Filmen, Faden und Fasern, 
z. B. durch Verpressen, SpritzguB oder Extrusion* Beim Spritz- 
guA von beispielsweise Pcfyfithylenterephthalat 1st es vorteil- 
haft, die Form auf eine Temperatur von 20°C bis 160°C f ^ vorzugs- 
weise 100°C bis 150°C, zu bringen, da dann der Poly ester ant eil 
der Forromasse mi* Hilfe eines Nukleierungsmittels bis zu elnem 
Grad kristallisiert, der eine hohe Steifigkeit und H&rte der 
Formkorper gewahrleistet # Die Formkorper zelcbnen sich ferner 
durch geringen Schwund und hohe Dimensionsstabilitat aus. Poly- 
butylenterephthalat wird ohne Zusatz von Nukleierungsmittel 
in die nicht geheizte Form gespritzt. 
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Die aus den erf indungsgem&fien Polyestern hergestellten Form- 
korper besitzen eine hohe Steifigkeit und Hitrte und zeicbnen 
sich durch geringen Schwund und hohe Dimensionsstabilit&t aus. 

Die erf indungsgero£Ben Polyester eignen sich besonders zur I!er- 
stellung von Gehausen, Konstruktionsteilen elektrischer Appa- 
rate, tnechanischen Ubertragungsteilen in Automaten, Hohlkorpern, 
Bauteile in GroBrechenanlagen und enpf indlichen elektronischen 
Apparaten, ferner von Folien, Fasern und F&den. 
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Bin Gemisch aus 1000 Gewichtsteilen Dimethylterephthalat, 
SOO Gewichtsteilen Xthylenglykol und 0, 31 Gewichtsteilen Man- 
ganacetat . wird nllm&hlich unter Rlihren auf 225°C gebracht, wo- 
bei Methanol uber eine Koloxme bis zur Beendigung der tfiaeste- 
rung abdestilllert wird. Nach Zugabe von 150 Gewichtsteilen 
des Natriumsalzes der Dimethylphosphins&ure und 0, 35 Gewichts- 
teilen Germaniumphosphit wird die Polykondensation unter Er- 
hohung der Temperatur auf _275°C bei einem Enddruck von 0 9 1 Torr 
durchgeftihrt. Der fertige Polyester besitzt eine reduzierte 
speziflsche Viskositttt von 0, 77 dl/g. Nach dem Austrag aus 
den Kondensationskessel wird der Polyester Strang granuliert, 
und das Granulat durch Feststof f Condensation bei 240°C und 
O f 1 bis 0,2 Torr auf eine reduzierte speziflsche Viskositat 
von 1,47 dl/g gebracht. Das Poly ester granulat last sich bei 
einer Temperatur zwischen 230°C und 256°C und einem Druck von 
5 bis 100 at einwandfrei zu 1,3 nun dicken Platten pressen. 
Daraus werden Prttfst&bchen mit den Ma Ben 127 x 12,7 mm ge~ 
schnitten. Nach ASTM D 635-68 l&Bt sich an diesen Prilfkorpern 
die flaminhemmende Wirkung zeigen. Die Werte sind in Tabelle 1 
zusammengef aflt ♦ 



Beispiel 2 

790 Gewicbtsteile Dimethylterephthalat, 790 Gewlchtsteile 
Butandiol-1, 4 und 340 Gewlchtsteile des Natriums a Izes der D±- 
methylpbosphins£ure werden unter Stlckstoff auf 210°C erhitzt 
und mit einem Ti-Katalysator versetzt^ Unter Rlihren wird das 
freigesetzte Methanol bis zur Beendigung der Umesterungsreak- 
tion liber eine Kolonne abdestilllert. Die Temperatur wird lang- 
sam auf 230°C gesteigert und gleichzeitig bis zum Endvakuum 
von 0, 1 Torr evakuiert. Nach Erreichen des Endvakuums wird 



409819/0961 



/s 



2252258 

~ 8 - HOE 72/F 328 

die Temper atur langsara bis zum Endwert von 260°C erholit* Iter 
analog zu Beispiel 1 ausgetragene und granulierte Polyester 
hatte eine reduzierte spezlfische Viskosit&t von 1,26 dl/g. 

Das Brennverhalten wurde wie in Beispiel 1 durchgef Ubrt • Das 
Ergebnis ist in Tabelle 1 angegeben. 



Beispiel 3 

polySthylenterephthalat wird in gemahlener Form mit 11 Ge- 
wichtsprozent des Dinatriumsalzes der Xthan-1, 2-di~(methyl- 
phosphinsaure) homogen vermischt und anschlleBend wie in Bei- 
spiel 1 zu Platten verpreflt und die dardus hergestellten Priif- 
stUbchen nach ASTM D 635*68 getestet. 

Beispiel 4 (Vergleichs beispiel) 

Polyftthylenterephthalat wurde wie in Beispiel 1 beschrieben, 
jedoch ohne Zusatz des Phosphinslluresalzes,hergestellt und. 
nach ASTM D 635-68 getestet, 

Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel) 

Polybutylenterephthalat wurde wie in Beispiel 2 beschrieben, 
jedoch ohne Zusatz des Phosphlns&uresalzss, hexgestellt und dem 
Brennbarlceitstest nach ASTM D 635-68 unterzogen. 
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Paten tansprtlche 

v, Thermoplastlsche Polyester, dadurch 

gekennzeichnet, daB sie Alkalisalze von Phosphin- bzw. Di- 
phosphinsauren der allgemeinen Formel 
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wobei Me fur ein Alkalimetall stent und R gleiche oder ver- 
schiedene gesattigte, of fenkettige, gegebenenf alls verzweigte 
Oder cyclische Alkylreste, Arylreste oder Arylalkylenreste mit 

1 bis 16 Kohlenstoffatomen, Rj' gesftttigte, of fenkettige, ge- 
gebenenfalls verzweigte oder cyclische Alkylenreste, Arylen- 
reste Oder Arylenalkylenreste mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
in Alkylenrest bedeuten, enthalten. 

2 Polyester nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Konzentration der f lammhemmenden Zusatzkomponente zwischen 
5,5 und 35 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gewicht des Poly- 
meren, liegt. 

3. Polyester nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB die linearen gesattigten Polyester eine reduzierte spezi- 
fische Viskositat z^ischen 0,5 und 2,5 dl/g, vorzugsweise zwi- 
schen O, 6 und 2,0, besitzen. 

4. Polyester nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet 
dafi die Polyestermassen mit Fiillstoffen, wio Glasfasern. ver- 
st&rkt sind. 
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5. Verwendunf? von Polyestern nach Ansprucb 1 bis 4 zur 
Heretellung von Formkorpern nach dem SpritfcguB-, FormpreB- und 
Extmsionsv^rfahren. • 

6. Verwendung von Pplyestern nach Anspruch 1 bis 3 zur 
Herstellung von Filmen, Fttden und Fasern. 




